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UTILISATION DE DERIVES CELLULOSIQUES MODIFIES EN TANT 
QU' AGENT EPAISSISSANT DE LA PHASE ORGANIQUE D'UNE 
COMPOSITION DE VERNIS A ONGLES 



DESCRIPTION 



DOMAINS TECHNIQUE 

La present e invention a trait a 
l'utilisation de nouveaux derives cellulosiques en tant 
qu' agents epaississants de la phase organique d'une 
composition de vernis a ongles, en particulier lorsque 
ladite phase organique comprend des solvants esters. 

La presente invention a trait egalement a 
des compositions de vernis a ongles comprenant certains 
de ces derives cellulosiques. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERI EURE 

Dans les compositions de vernis a ongles, 
il est courant .d'utiliser des agents epaississants, en 
vue d'epaissir la phase organique de ces compositions. 
L'epaississement de la phase organique permet notamment 
d'ameliorer la suspension des pigments presents dans 
cette phase, tels que les pigments de dioxyde de titane 
et d'eviter la sedimentation de ceux-ci lors d'un 
stockage. L'epaississement de la phase organique 
facilite egalement la prise de la composition hors de 
son conditionnement et la repartition de ladite 
composition sur la zone a traiter. 

Pour epaissir les compositions de vernis a 
ongles, il est utilise couramment des argiles telles 
que des bentones. Les bentones sont des particules 
d'argile, plus particulierement des particules 
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d'hectorite modifies en surface par des chlorures 
d'alkyle ammonium quaternaire. Toutefois, bien qu'elles 
apportent aux compositions dans lesquelles elles sont 
incorporees un caractere rheof luidif iant et un 
comportement thixotrope satisf aisants, les bentones 
sont toutefois difficiles a mettre en ceuvre et 
necessitent notamment une etape de mise en dispersion. 
Cette etape de mise en dispersion necessite beaucoup 
d'energie mecanique pour mouiller et pour desagglomerer 
les particules de la bentone, afin d'obtenir un gel 
homogene contenant un minimum de defauts. En outre, la 
presence de bentones dans des compositions filmogenes, 
telles que les vernis a ongles, modifie les proprietes 
du film obtenu apres 1' application de la composition, 
et contribue notamment a diminuer la resistance aux 
chocs du film et a augmenter 1'ecaillage dudit film. 
Enfin, le fait que les bentones se presentent sous 
forme de particules de tallies de l'ordre du micron, 
engendre une notification du film forme et ainsi une 
perte de brillance importance de ce film. 

II serait done souhai table de disposer de 
nouveaux agents epaississants ne presentant pas les 
inconvenient s susmentionnes et en particulier ne 
contribuant pas a amenuiser la brillance et la 
resistance du film depose. 

Ainsi, les auteurs ont decouvert, de facon 
surprenante, qu'en incorporant dans une composition de 
vernis a ongles, certains derives de cellulose 
particuliers, il etait possible d'obtenir une 
composition, qui presente d' excellentes proprietes 
rheof luidif iantes et thixotropiques, une viscosite en 
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absence de cisaillement suf f isamment forte pour eviter 
la sedimentation des sediments contenus dans cette 
composition, et qui, apres application, donne des films 
ne presentant -plus la matite inherente aux films 
obtenus a partir de compositions comprenant des argiles 
en tant qu' agents epaississants . 

Ainsi, 1' invention a pour objet 
1' utilisation en tant qu' agent epaississant de la phase 
organique d'une composition de vernis a ongles de 
derives cellulosiques choisis parmi les 

nitrocelluloses, les esters de cellulose, lesdits 
derives comportant des fonctions hydroxyles libre.s 
remplacees, en tout ou partie, par des radicaux de 
formule -OYR, dans laquelle : 
- R represente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbones a chalnes lineaires ou 
ramifiees, satures ou insatures, ou cycliques, satures 
ou insatures, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaxnes un 
ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
h^teroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ; 

b) les groupes fluoro- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polymerique choisis parmi les 
polyolefines, les polydienes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 

e) les groupes mesogenes 

lesdits groupes repondant a la definition a) , b) , c) , 
d) ou e) pouvant comporter au moins un groupement apte 
a etablir une liaison hydrogene, 



SP 22874 F6 



from the PACR Imaqe Database on 06/10/2004 



- Y represente une liaison simple ou un groupe de 
liaison divalent . 

La presente invention a egalement pour 
objet une composition de vernis a ongles comprenant une 
phase organique a base d'au moins un solvant organique 
et comprenant au moins un derive . cellulosique 
comprenant des fonctions hydroxyles remplacees en tout 
ou partie par des radicaux de formule -OYR, dans 
laquelle : 

- R represente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbones a chaxnes lineaires ou 
ramifiees, satures ou insatures, ou cycliques, satures 
ou insatures, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chalnes un 
ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ; 

b) les groupes fluoro- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polymerique choisis parmi les 
polyolefines, les polydienes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 

e) les groupes mesogenes; 

lesdits groupes repondant a la definition a) , b) , c) , 
d) ou e) pouvant comporter au moins un groupement apte 
a etablir une liaison hydrogene, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de 
liaison divalent, 

ledit derive cellulosique etant un ester de cellulose 
lorsque R repond a la definition a) , c) et d) , un ester 
de cellulose ou une nitrocellulose lorsque R repond a 
la definition b) , e) . 
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On. precise que, par liaison simple, on 
entend, dans ce qui precede et ce qui suit, une liaison 
covalente simple formant un pont entre l'oxygene et le 
groupe R. Dans ce cas, le groupe -OYR correspond a un 
5 groupe -OR. 

On precise que, par groupe de liaison 
divalent, on entend, dans ce qui precede et ce qui 
suit, un groupe organique espaceur formant pont entre 
1'atome d'oxygSne et le groupe R, lesdits groupes de 

10 liaison pouvant etre choisi parmi les groupes - (C=0) - , 
~(C=0)0-, -S0 2 - , -CO-NH- ou -CO-NR' - , -Si (R 3 ) 2 - , les R 3 
identiques ou differents, etant un groupe hydrocarbone , 
lineaire ou ramifie comportant de 1 a 500 atomes de 
carbone, ou cyclique comportant de 3 a 500 atomes de 

15 carbone, ledit groupe etant saturee ou insaturee et 
pouvant comporter un ou plusieurs het<§roatomes choisis 
parmi O, N, S, Si et/ou P et R' designant un radical 
alkyle en CI a C4 . De preference, R 3 represente un 
groupe alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de carbone. 

20 On precise que, par nitrocellulose, on 

entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un polymere 
constitue par un enchainement en a (1-4) de cycles 
anhydroglucose nitres en partie obtenu par 
esterif ication d'une partie des fonctions hydroxyles 

25 libres d'une cellulose, par exemple, par action de 
l'acide nitrique en presence d'acide sulfurique. 

On precise que, par 'ester de cellulose', 
on entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un 
polymere constitue par un enchainement en a (1-4) de 

30 cycles anhydroglucose esterif ies en partie, 
1' esterif ication etant obtenue par reaction d'une 
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partie des fonctions hydroxylfes libres desdits cycles 
avec un acide carboxylique ou un derive d'acide 
carboxylique (chlorure d'acide, .anhydride d'acide). 
Avantageusement, les esters de cellulose peuvent etre 
des acetates, des propionates, des butyrates, des 
isobutyrates, des phtalates, des acStobutyrates , des 
acetopropionates de cellulose. 

De preference, la phase organique de la 
composition de vernis selon 1' invention, comprend au 
moins un solvant ester, de preference un solvant ester 
comprenant de 3 a 8 atomes de carbone, en particulier 
les esters a chalne courte (ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone au total) tels que 1' acetate d'ethyle, 
1' acetate de methyle, 1 ' acetate de propyle, 1' acetate 
15 de n-butyle, 1' acetate d'isobutyle, 1' acetate 
d'isopentyle et leurs melanges. 

L'interet des derives de cellulose utilises 
dans le cadre de 1' invention reside dans le fait qu' ils 
presentent une excellente solubilite dans la phase 
organique des compositions de vernis a ong'le (du fait 
de la presence de groupes nitro- ou ester) telle que 
definie precedemment et qu'ils produisent, grace aux 
groupes R susmentionnes, un epaississement de ladite 
phase organique desdites compositions de vernis a 
ongles et empSchent ainsi une sedimentation des 
pigments contenus dans les compositions de vernis a 
ongles de 1' invention. De plus, de tels derives 
engendrent, apres application sur un substrat 
keratinique de la composition les contenant, des films 
30 brillants et resistants notamment a l'ecaillage. 



20 



25 
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Selon 1' invention, les groupes R peuvent 
§tre des groupes repondant a la definition a) donnee 
ci-dessus, a savoir ils peuvent St re un groupe 
hydrocarbone , sature ou insature, a chaine lineaire ou 
5 ramifiee, pouvant comporter dans sa chaine un ou 
plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S, ou peuvent 
§tre des groupes hydrocarbones, satures ou insatures, 
cycliques. On precise que ces groupes sont de nature 

10 non polymerique, c'est-a-dire qu' ils ne resultent pas 
de la polymerisation ou polycondensation d'un ou 
plusieurs monomeres. 

Des groupes appropries particulierement 
avantageux repondant a cette definition peuvent etre 

15 des groupes alkyles lineaires ou ramifies comportant de 
1 a 50 atomes de carbone, de preference de 8 a 50 
atomes de carbone, et comportant eventuellement un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S. 

Des groupes appropries peuvent Stre 

20 egalement des groupes cycloalkyles (mono-ou 
polycycliques) comportant de 3 a 50 atomes de carbone. 

Selon 1' invention, les groupes R peuvent 
etre des groupes fluoro- ou perf luoroalkyles 

(definition b) ) , c' est-&-dire des groupes alkyles, dont 

25 tous ou partie (tous lorsque le groupe est perfluoro) 
des atomes d'hydrogene sont substitues par des atomes 
de fluor. De preference, ces groupes fluoro- ou 
perf luoroalkyles comprennent de 6 a 5 0 atomes de 
carbone . 

30 Selon 1' invention, les groupes R peuvent 

etre egalement des groupes de nature polymerique 
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choisis parmi les polyolef ines , les polydienes, les 
polycondensats (definition c) ) . 

Des polyolefines appropriees peuvent etre 
du polyethylene, comprenant, avantageusement , de 10 a 
500 motifs -CH 2 -, des copolymeres choisis parmi les 
copolymeres suivants : 

- les copolymeres (ethylene/propylene) ; 

- les copolymeres ( ethyl ene/butene) ; 

- les copolymeres (ethylene/hexene) ; 

- les copolymeres (ethylene/octene) . 

Des exemples de polydienes sont les 
polybutadienes, le polyisoprene, de preference 
hydrogenes . 

Selon 1' invention, les polycondensats 
peuvent etre des polyesters, des polyamides, des 
polyesteramides, des polyurethannes, des 

polycarbonates, des polyurees, des copolymeres 
(uree/urethanne) , des poly^thers . 

A titre d' exemples de polyesters, on peut 
citer ceux issus de la polyesterif ication entre des 
diols tels que 1' ethylene glycol, le propylene glycol, 
le diethyl ene glycol, le neopentyl glycol, le 1,4- 
butanediol, le furanne dimethanol , le cyclohexane 
dimethanol, le glycerol, le trimethylolpropane, le 
pentaerythitol et leurs melanges, avec des acides 
polycarboxyliques, en particulier des acides 
carboxyliques et leurs derives esters en d-C 4 , par 
exemple, l'acide succinique, glut'arique et adipique ou 
leurs esters de dimethyle, 1' anhydride phtalique ou le 
terephtalate de dimethyle ou avec des lactones, par 
exemple la caprolactone . 
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A titre d'exemples de polyesteramides, on 
peut citer ceux obtenus par ajout d' aminoal cools tels 
que 1 ' ethanol amine dans des melanges de 
polyesterif ication, tels que ceux mentionnes ci-dessus. 

A titre d'exemples de polycarbonates, on 
peut citer ceux obtenus par reaction de diols tels que 
le 1,3 -propanediol, le 1, 4-butanediol, le 1,8- 
hexanediol, le diethyleneglycol , le tetraethyleneglycol 
avec des carbonates de diaryle, de diacyle, ou 
aliphatlques par exemple le carbonate de diphenyle, ou 
avec du phosgene. 

A titre d'exemples de polyamides, oh peut 
citer ceux obtenus par condensation entre un diacide 
carboxylique (ou derive ester en Ci-C 4 ) aliphatique, 
cycloaliphatique ou aromatique en C 3 -C S o et une diamine 
en C 2 -C 50 aliphatique, lineaire ou ramifiee, 
cycloaliphatique ou aromatique, les diacides pouvant 
etre choisis parmi les diacides mentionnes ci-dessus 
avec en plus les. acides gras dimeres (provenant de la 
condensation entre deux molecules de mono acides gras 
insatures) , les diamines pouvant etre choisies parmi 
1' ethyl enediamine, le 1, 2-diaminopropane, le 1,3- 
diaminopropane, le 1, 4-diaminobutane, le 1, 2-diamino-2- 
methylpropane , le 1 , 6-diaminohexane, le 1,10- 
diaminodecane , 1 ' isophoronediamine , 

1 ' adamant anedi amine , la 2, 6 -diaminopyridine . 

A titre d'exemples de polyurethannes , 
polyurees et polyurees-urethannes, on peut citer ceux 
obtenus par polyaddition entre des diisocyanates 
aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou aromatiques de 
C4-C100, de preference C 4 -C 30 tels que 1 ' hexamethylene 
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diisocyanate, l'isophorone diisocyanate, le toluene 
diisocyanate, le diphenylmethane diisocyanate et des 
diols tels que definis ci-dessus, ou des diamines 
telles que definies ci-dessus, ou des melanges 
diols/diamines ■ 

A titre d'exemples de polyethers, on peut 
citer les copolymeres entre oxyethylene et 
oxypropylene, le polytetramethyleneoxyde . 

Les groupes R peuvent etre egalement des 
groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes 
(definition d) ) . De tels groupes peuvent .repondre a la 
formule suivante : 

- [Si(Ra,Rb) -0-] p -Si (Ra f Rb # Rc) 
dans laquelle : 

les Ra, Rb et Rc, identiques ou differents representent 
une chaine alkyle lineaire ou rami'fiee, comport ant de 1 
a 20 a tomes de carbone, un phenyl e ou une chaine 
perfluoroalkyle comport ant de 3 a 20 atomes de carbone 
et p etant un entier all ant de 0 a 500. 

Enfin, les groupes R peuvent representer 
des groupes mesogenes, c'est-a-dire des groupes aptes a 
donner des phases cristaux liquides. 

Parmi les groupes mesogenes repondant a la 
definition donnee ci-dessus susceptibles de donner des 
phases cristaux liquides provoquant la gelif ication, on 
peut citer des groupes alkylaryles, alkylcycloalkyles, 
alcoxyaryles , alcoxycycloalkyles . 

Avantageusement f de tels groupes repondant 
a la definition donnee ci-dessus peuvent repondre aux 
formules suivantes : 
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avec q etant un entier allant de 1 a 10. 

Parmi les groupes mesogenes repondant a la 
5 definition donnee ci-dessus susceptibles de convenir, 
on peut citer avantageusement les groupes representes 
par la formule generale suivante : 
-E-F-E-G, 
dans laquelle : 

10 - les E, identiques ou differents, sont des groupes 
divalents aromatiques tels que : 




avec q represent ant un entier allant de 1 a 10 ; 

- F est un groupe divalent insature et non cyclique ou 

une liaison simple tel que : 

-C=C-, -N=N- / -CH^N-, -CO-O- 
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G represente un groupe terminal de formules 
suivantes : 

-O-Ru, -CO-Ru, -CN, -COOH, - (CH 2 ) g -Ru 

avec Ru repr6sentant un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie comportant de 1 a 10 atomes de carbone et q 
representant un entier allant de 1 a 10. 

Des groupes particuliers repondant a cette 
definition sont les groupes de formules suivantes : 




u » COO (\ /) O Ru 




-(CH 2 )„ o ^ COO (\ /) O Ru 




-(CH 2 )„- 




Parmi les groupes mesogenes susceptibles de 
convenir, on peut citer egalement les derives de 
1'acide parahydroxybenzoigue repondant a l'une des 
formules suivantes : 



15 
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■CO — o- 



V / 



-COOH 




-CO 



-OH 



-CH 2 CO- 




V / 



-CO- 



-OH 



avec q ayant la meme definition que celle donnee 

precedetnment . 

Enfin, on peut citer comme groupe mesogene 
avantageux, des groupes derives du cholesterol tel que 
celui represents par la formule suivante : 



10 la liaison avec Y ou O (lorsque Y represente une 
liaison simple) se faisant au niveau de la liaison 
interrompue par 1' accolade. 

Avantageusement , les groupes repondant aux 
15 definitions a) , b) , e) , d) et e) peuvent etre porteurs 
d'un ou plusieurs groupements aptes a etablir une 
liaison hydrogene. 
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On precise que, par groupement apte a 
etablir une liaison hydrogene, on entend un groupement 
comport ant soit un atome d' hydrogene lie a un atome 
electronegatif, soit un atome electronegatif . Lorsque 
le groupement comporte un atome d' hydrogene lie a un 
atome electronegatif, 1' atome d' hydrogene peut 
interagir avec un autre atome electronegatif porte, par 
exemple par une autre molecule, telle que la keratine 
de l'ongle, pour former une liaison hydrogene. Lorsque 
le groupement comporte un atome electronegatif, 1' atome 
Electronegatif peut interagir avec un atome d' hydrogene 
lie a un atome electronegatif porte, par exemple par 
une autre molecule, telle que la keratine de l'ongle, 
pour former une liaison hydrogene. 

Avantageusement , ces groupements aptes a 
Etablir une liaison hydrogene peuvent etre des groupes 
choisis parmi les groupes suivants : 

- hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

- amino -NR X R 2 avec Ri et R 2 , identiques ou differents ; 

- pyridino de formule : 




N 



pyrimidino de formule 



- oxazolino repondant a l'une des formules suivantes 



SP 22874 PG 



USPTO from the PACR Image Database on 06/10/2004 



15 



amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 

pyrrol idono repondant a l'une des formules 



- carbamoyl de formules -0-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 

- thiocarbamoyl de formules -O-CS-NHRx ou -NH-CS-O-R' ; 

- carbonato -0-CO-O-R' ; 

- ureyl-NRi-CO-NCRx)^ les R x etant identiques ou 
differents ; 

- thioureyl -NRi-CS-N (Rx) 2 , les R x etant identiques ou 
differents ; 

- oxamido -NR 1 -CO-CO-N(R 1 ) 2 avec les Ri identiques ou 
differents ; 

- guanidino -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri identiques ou 
differents ; 

- biguanidino —NH-C (=NH) -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri 
identiques ou differents ; 

- sulfonamido -NRi-S (=0) 2 -R' , 

avec Ri et R 2 representant H ou un groupe alkyle 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R' representant 
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un radical alkyle comprenant de 1 a 4 atotnes de 
carbone . 

II est entendu que des groupetnents sont 
portes par la chalne R soit en bout de chaine soit 
lateralement a ladite chaine. 

Des derives porteurs d' au moins un 
groupement apte a etablir une liaison hydrogene sont 
particulierement avantageux, car ils apportent aux 
compositions de vernis a ohgles. les contenant des 
proprietes adherentes tres elevees, grace a 1' aptitude 
de ces groupetnents a etablir une liaison hydrogene, par 
exemple, avec la keratine de l'ongle. 

Comme cela a ete mentionne plus haut, les 
groupes R greffes sur les fonctions hydroxyles des 
derives de cellulose, conferent a ces derives des 
proprietes epaississantes, en particulier lorsque ces 
derives sont incorpores dans des compositions de vernis 
a ongles comprenant une phase organique, en particulier 
une phase organique a base de solvant (s) ester (s). 

Le mecanisme responsable de l'effet 
epaississant varie selon la nature des groupes R 
greffes sur les derives de cellulose. 

Ainsi, un premier mecanisme peut consister 
5 en une separation de phase entre les groupes R et le 
squelette des derives de cellulose. La separation de 
phase est due a une incompatibility (insolubility 
entre le squelette des derives cellulosiques porteurs 
des groupes esters ou nitrates (plutSt polaires) et les 
0 groupes R lateraux (tres apolaires dans le cas des 
organosiloxanes) (les groupes lateraux greffes sont a 
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la fois incompatibles avec le squelette des derives 
cellulosiques et avec le solvant) . Ce mecanisme se 
rencontre dans le cas ou R represente un groupe 
organosiloxane ou polyorganosiloxane , telles que ceux 
de formules suivantes : 

- [Si(Ra,Rb) -0-]p-Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

les Ra, Rb et Rc, identiques ou differents represented 
une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, comportant de 1 
a 20 atomes de carbone, un phenyl e ou une chaine 
perfluoroalkyle comportant de 3 a 20 atomes de carbone 
et p etant un entier allant de 0 a 500. 

Un second mecanisme responsable de l'effet 
epaississant des derives de cellulose peut consister en. 
une cristallisation des groupements portes par R en 
presence, par exemple, des solvants esters de la phase 
organique des compositions de vernis a ongles . 

Un tel mecanisme peut etre le cas : 

- des greffons polyolef ines> tels que le- polyethylene, 
les copolymeres (Ethylene/propylene) , 

(ethylene/butene) , (Sthylene/hexene) , 

( ethyl ene/octene) ; 

- les groupes perf luoroalkyles lineaires comportant de 
6 a 30 atomes de carbone ; 

- les greffons polyesters, tels que les polyesters 
aliphatiques comme le polycaprolactone de formule 

- [(CH 2 ) s -C(=0)-0-] r -Rd avec r etant un entier allant de 
10 a 500 et Rd representant un groupe alkyle lineaire 
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ou ramifie, comportant de 1 a 20 atomes de carbone, ou 
cyclique, comportant de 3 a 20 atomes de carbone ; 

ou les polyesters aromatiques telles que le 
5 polyethyleneterephtalate et le polybutyleneterephtalate 
de formules : 



15 



20 



25 




o 




10 avec Rd repondant a la meme definition que celle donnee 
precedemment . 

Un autre mecanisme responsable de l'effet 
gpaississant des derives de cellulose reside dans la 
creation d' interactions hydrogene entre les groupements 
portes par R, lesdites interactions pouvant avoir au 
sein d'une m§me molecule (« interactions 

intramoleculaires ») ou entre des molecules differentes 
{« interactions intermoleculaires ») , ou de maniere 
similaire dans la creation d' interactions acide-base au 
sens de Lewis. Un tel mecanisme est le cas des groupes 
R porteurs de groupements aptes a etablir des liaisons 
hydrogene et des groupes R polymeres tels que 
polyamides , polyurethanes et polyurees . 
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Enfin, un m^canisme responsable de l'effet 
epaississant des derives de cellulose peut resider en 
une organisation de type *cristaux liquides' des 
groupes R greffes appropries. Ceci est le cas, lorsque 
5 les groupes R representent des groupes mesogenes, plus 
particulierement des groupes mesogenes thermot ropes de 
type smectique ou nematique, c'est-a-dire qu'ils vont 
se disposer sous formes de feuillets (« smectique ») ou 
de fils (« nematique ») , qui vont ponter les molecules 

10 cellulosiques et pieger les solvants, en particulier, 
esters de la phase organique de compositions de vernis 
a ongles dans un reseau tridimensional . 

Des groupes R appropries peuvent etre des 
groupes de formule generale : 

15 -E-F-E-G, 

dans laquelle : 

- les E, identiques ou differents, sont des groupes 
divalents aromatiques tels que : 



20 




avec q representant un entier allant de 1 I 10 ; 

- F est un groupe divalent insature et non cyclique ou 

une liaison simple tel que : 

25 -C=C-, -N=N- , -CH=N- , -CO-O- 
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G represents un groupe terminal de formules 
suivantes : 

5 -O-Ru, -CO-Ru, -CN, -C0OH, - (CH 2 ) g -Ru 

avec Ru representant un groupe alkyle lineaire ou 
'ramifie comportant de 1 a 10 atomes de carbone et q 
representant un entier allant de 1 a 10. 

Des groupes particuliers repondant a cette 
10 definition sont les groupes de formules suivantes : 




Des groupes R cone ernes par ce type de 
mecanisme peuvent etre egalement des groupes derives de 
15 l'acide parahydroxybenzoique repondant a l'une des 
formules suivantes : 
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-CO- 





COOH 





-OH 



-CH 2 CO- 




V / 



-co- 



-OH" 



Des groupes R concernes par ce type de 
mecanisme peuvent etre egalement des derives du 
cholesterol tel que le groupe de formule suivante : 




Enfin, des groupes R concernes par ce type 
de mecanisme peuvent des groupes repondant aux formules 
suivante s : 



10 



-(CH 2 )q 




\ / 



-(CH 2 )q O 




(CH 2 )q 




-(CH 2 )q 




avec q etant un entier allant de 1 a 10 
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Cotrane cela a ete indique precedemment, les 
derives de cellulose modifiee decrits precedemment sont 
des agents epaississants de la phase organique de 
compositions de vernis a ongles, plus part iculi erement 
lorsque celle-ci comprend des solvants -esters. Ces 
derives peuvent egalement, en plus de leur fonction 
Epaississante, assurer une fonction de filmogene aux 
compositions de vernis a ongles dans lesquelles ils 
sont incorpores, etant entendu que les derives 
susmentionnes seront incorpores en plus grande quantite 
lorsqu'ils seront destines a assurer en plus de la 
fonction epaississante une fonction filmogene. 

Le ou les derives de cellulose modifies 
conformes a 1' invention peuvent representer de 0,1 a 
60%, de preference de 0,5 a 40% et mieux encore de 1 a 
30% en poids par rapport au poids total de la 
composition de vernis a ongles. 

De preference, lorsque que les derives de 
cellulose modifies sont utilises a la fois en tant 
qu* Epaississants et en tant que filmogenes, la teneur 
de ces' derives dans la composition de vernis a ongles 
va de 10 a 40 %, de preference de 20 a 35% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

De preference, lorsque que les derives de 
cellulose modifies sont utilises uniquement en tant ' 
qu' epaississants, la teneur de ces derives dans la 
composition de vernis a ongles va de 0,1 a 20 %, de 
preference de 1 a 10% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 



i 
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Les compositions de vernis a ongles, dans 
lesquelles les derives de cellulose decrits 
precedemment sont incorpores, peuvent etre employees 
comme base pour vernis, come produit. de maquillage des 
ongles, comme composition de finition, encore appelee 
"top-coat" en terminologie anglo-saxonne, a appliquer 
sur le produit de maquillage des ongles ou bien encore 
comme produit de soin cosmetique des ongles. Ces 
compositions peuvent s' appliquer sur les ongles d'etres 
humains ou bien encore sur des faux ongles. 

Les compositions de vernis a ongles, dans 
lesquelles sont incorpores les derives de cellulose de 
1' invention, peuvent comprendre en plus de solvants 
esters,' un ou plusieurs solvants choisis parmi : 

- les cetones liquides a temperature ambiante tels que 
methylethylcetone, methyl i sobutylcetone, 
diisobutylcetone , 1 ' isophorone , la cyclohexanone , 
1 1 acetone ; 

- les alcools liquides a temperature ambiante tels que 
l'€thanol, l'isopropanol, le diacetone alcool, le 2- 
butoxyethanol , le cyclohexanol ; 

- les glycols liquides a temperature ambiante tels que 
1 ethylene glycol, le propylene glycol, le pentylene 
glycol, le glycerol ; 

- les ethers de propylene glycol liquides a temperature 
ambiante tels que le monomethylether de propylene 
glycol, 1' acetate de monomethyl ether de propylene 
glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 

- les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone au total) tels que l'acetate d'ethyle, 
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1' acetate de methyl e, 1' acetate de propyle, 1' acetate 
'de n-butyle, 1' acetate d' isopentyle ; 

- les ethers liquides a temperature ambiante tela que 
le diethylether, le dimethylether ou le 

» 

dichlorodiethylether ; 

- les alcanes liquides a temperature ambiante tels que 
le decane, 1' heptane, le dodecane, le cyclohexane ; 

- les composes cycliques aromatiques liquides a 
temperature ambiante" tels que le toluene et le 
xylene ; 

et leurs melanges. 

La teneur en solvant (s) organique (s) 
(solvant ester et/ou solvant additionnel) de la 
composition de vernis a ongles pent aller de 20 a 90%, 
de preference de 30 a 80% et mieux encore de 40 a 70% 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition a phase organique peut 
comprendre en outre de l'eau, notamment en une teneur 
allant de 0,1 a 10% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference, moins de 2 % 
d'eau en poids. 

La composition peut comprendre egalement un 
ou plusieurs additifs choisis parmi les agents 
filmogenes, les agents plastif iants, les matieres 
colorantes telles que les pigments, les nacres, les 
paillettes, les agents epaississants autres que les 
derives cellulosiques de 1' invention, les agents 
d'etalement, les agents mouillants, les agents 
dispersants, les anti -mousses, les conservateur s , les 
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f litres UV, les act if s, les tensioactif s, les cires, 
les agents hydratants, les parfums, les neutralisants, 
les stabilisants, les antioxydants . 

Ainsi, la composition peut comprendre un 
polymere filmogene additionnel qui peut etre choisi 
parmi les nitrocelluloses, les esters de cellulose, les 
polymeres radicalaires, les polycondensats et les 
polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 

Le polymere filmogene additionnel peut etre 
choisi notamment dans le groupe forme par les polymeres 
vinyliques, les polyurethannes, les polyesters, les 
resines alkydes, les resines epoxyesters, les 
nitrocelluloses, les esters de cellulose, tels que les 
acetates, les propionates, les butyrates, les 
isobutyrates, les acetopropionates , les acetobutyrates 
de cellulose, les resines resultant de la condensation 
de formaldehyde avec une arylsulf onamide , et leurs 
melanges . 

Le polymere filmogene additionnel peut .etre 
present en une teneur allant de 0,1 % a 40 % en poids, 
par rapport ' au poids total de la composition, et de 
preference allant de 1 % a 35 % en poids. 

La composition peut comprendre,. en outre, 
au moins un agent plastifiant. En particulier, on peut 
citer, seuls ou en melange, les plastifiants usuels, 
tels que : 

- les glycols et leurs derives tels que le 'diethylene 
glycol ethylether, le diethylene glycol methylether, 
le diethylene glycol butylether ou encore le 
diethylene glycol hexylether, 1' ethylene glycol 
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Sthylether, 1 « ethylene glycol butylether, 1 • ethylene 

glycol hexyl ether ; 

les esters de glycerol, 

les derives de propylene glycol et en particulier le 
propylene glycol phenylether, le propylene glycol 
diacetate, le dipropylene glycol butylether, le 
tripropylene glycol butylether, le propylene glycol 
methylether, le dipropylene" glycol ethylether, le 
tripropylene glycol methylether et le diethylene 
glycol m6thylether, le propylene glycol butylether, 

- des esters d'acides notamment carboxyliques , tela que 
des citrates, des phtalates, des adipates, des 
carbonates, des tartrates, des phosphates, des 
sebacates, 

- des derives oxyethylenes tels que les huiles 
oxyethylenees, notamment les huiles vegetales telles 
que I'huile de ricin; 

- leurs melanges . 

La quantite de plastifiant peu't etre 
choisie par l'homme du metier sur base de ses 
connaissances generales, de maniere a obtenir une 
composition ayant des proprietes cosmetiquement 
acceptables. La teneur en plastifiant pent par exemple 
aller de 0,1 % a 15 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, et de preference de 0,5 % & 

10 •% en poids. 

La composition peut comprendre une matiere 
colorante qui peut etre choisie parmi les composes 
pulverulents et/ou les colorants, solubles dans le 
milieu de la composition. La matiere colorante peut 
etre presente en une teneur all ant de 0,001 % B. 10 % en 
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poids, par rapport au poids total de la composition. 
Les composes pulverulents peuvent etre choisis parmi 
les pigments et/ou les nacres et/ou les paillettes 
habituellement utilises dans les vernis a ongles. 

Les pigments peuvent etre blancs ou 
colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 
eventuellement traite en surface, les oxydes de 
zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou 
de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
1' hydrate de chrome et le bleu ferrique, les pigments 
metalliques comme 1' aluminium ou le bronze. Parmi les 
pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, 
les pigments de type D & C, et les laques a base de 
carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 

aluminium, la guanine. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis 
parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 
recouvert de titane, ou d ' oxychlorure de bismuth, les 
pigments nacres colores tels que le mica titane avec 
des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du 
bleu ferrique ou de l'oxyde de chrome, le mica titane 
avec un pigment organique du type precite ainsi que les 
pigments nacres a base d • oxychlorure de bismuth. 

Les paillettes peuvent etre choisies parmi 
celles en resine acrylique, polyester, polyethylene 
terephtalate, en aluminium. 

. Les colorants sont par exemple le rouge 
Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6, le 0-carotene, 
l'huile de soja, le brun Soudan, le DC Yellow, 11, le 
DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quinoleine . 



SP 22874 FG 



28 



La composition selon 1' invention peut en 
outre comprendre tout additif connu de l'homme du 
metier comme etant susceptible d'etre incorpore dans 
une telle composition, tels que les agents 
epaississants, les agents d'etalement, les agents 
mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, 
les conservateurs, les f litres UV, les act if s, les 
tensioactifs, les cires, les agents hydratants, les 
parfums, les neutralisants, les stabilisants, les 
antioxydants. Bien entendu, l'homme du metier veillera 
a choisir ce ou ces . eventuels composes complementaires , 
et/ou leur quant ite, de maniere telle que les 
proprietes avantageuses de la composition pour 
1 'utilisation selon 1 • invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alter6es .par 1 • adj onction 
envisagee . 

Les derives de cellulose utilises comme 
agents epaississants selon 1' invention peuvent etre des 
derives disponibles dans le commerce mais peuvent @tre 
egalement prepares par differents precedes a la portee 
de l'homme du metier et, en particulier selon les deux 
grandes voies de synthese suivantes : 

- soit on part de celluloses deja modifiees 
par des groupes nitro ou des groupes esters, et l'on 
fait reagir sur ces celluloses ainsi modifiees des 
reactifs appropries pour greffer sur les fonctions 
hydroxyles libres des groupes Epaississants' de 
formule -Y-R telle que definie precedemment (nomme a 
la suite de cette description Voie A) ; 
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- soit on part de celluloses deja modi'fiees 
par des groupes -Y-R tels que definis precedemment et 
l'on fait reagir sur ces celluloses ainsi modifiees des 
reactifs adequats pour obtenir la nitration ou 
1' esterif ication d'au raoins une partie des fonctions 
hydroxyles libres (nomme voie B) . 

La voie pref erentielle de synthese des 
derives cellulosiques de 1' invention est la voie A. 
Seule cette voie fera l'objet d'une description 
detaillee dans la presente demande . 

Selon cette voie de synthase, les 
celluloses de depart peuvent etre des nitrocelluloses 
ou des esters de celluloses comportant un certain 
nombre de fonctions OH libres sur lesquelles vont 
reagir des reactifs appropries pour donner des groupes 
-O-Y-R. 

Les nitrocelluloses de depart utilisees 
pour introduire les chaines hydro carbonees peuvent etre 
des nitrocelluloses filraogenes utilisees habituellement 
dans les encres, peintures et formulations de vernis a 
ongles. Ces nitrocelluloses sent preparees 

industriellement par esterif ication de la cellulose par 
un melange d' acide nitrique et d'acide sulfurique, ce 
dernier jouant le rSle de deshydratant et d6placant 
l'eguilibre d' esterif ication. Elles constituent ainsi 
des nitrates de cellulose, designes communement sous 
1' appellation de nitrocellulose. 

De preference, les nitrocelluloses de 
depart presentent un pourcentage d' azote de 10 a 13,5% 
en poids (une cellulose integral ement nitree ayant un 
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pourcentage d' azote de 14,14 %) , ce qui correspond 
sensiblement a un taux de nitration de 1,7 a 2,5 
groupes hydroxyles esterifies par cycle anhydroglucose 
sur les 3 groupes -OH du cycle initialement disponibles 
pour la nitration. En d'autres termes, il reste entre 1 
et 0,75 groupe -OH libre, pour le greffage de chaines 
hydrocarbonees R, par cycle anhydroglucose de la 

nitrocellulose . 

En ce.qui concerne le poids moleculaire des 
nitrocelluloses de depart, celui-ci est exprimS 
generalement par' la mesure de la vis.cosite (par chute 
de bille) d'une solution du polymere (ou collodion) 
dans un melange de solvants a un % de polymere donne, 
ledit pourcentage de polymere etant generalement de 12 
15 a 25 %. En general, le melange de solvants utilise pour 
la caracterisation est constitue de 25 % d'ethanol a 
95 % denature, 20 % d' acetate d'ethyle et 55 % de 
toluene, les pourcentages etant exprimes en poids par 
rapport au melange de solvants. 
20 De preference, les nitrocelluloses de 

depart, utilisees pour preparer les nitrocelluloses 
modifiees selon 1' invention, ont des viscosites de 
chute de bille allant de (1/16) a 1000 secondes, de 
preference de (1/4) a 200 secondes, pour une 
25 concentration en polymere de 12,2 % dans le melange de 
solvants cite ci-dessus. 

Du point de vue du conditionnement , les 
nitrocelluloses de depart, sont generalement, du fait 
de leur caractere inflammable et de leur pouvoir 
30 explosif, presentees : 
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soit sous forme mouillee avec, par 
exemple, 35 % d'alcool (ethanol, isopropanol) ; 

soit en solution, dans un solvant 

depourvu d'hydrogene labile; 

- soit sous forme de 1 chips ' , c'est-a-dire 
de melange comprenant, par exemple, 80 % du polymere et 
2 0 % d'un plastifiant, tel que le dibutylphtalate . 

Compte tenu des dangers de manipulation de 
la nitrocellulose de depart, les precedes de 
preparation des nitrocelluloses modifiees selon 
1' invention s' ef f ectueront , dans des conditions douces, 
a savoir : 

- en operant a une temperature de reaction 
de 0 a 80 °C, de preference, de 20 a 60°C ; 

- en operant, de preference, en 1' absence 
d'oxygene, pour eviter tout risque d' explosion par 
contact de la nitrocellulose avec un oxydant, par 
exemple, en operant sous un gaz inerte tel que 1' argon. 

Les esters de cellulose de depart utilises 
pour greffer des chaxnes hydrocarbonees R sont des 
derives de cellulose presentant un taux 

d'esterification suffisant pour conferer aux derives 
resultants une solubilite dans la phase organique de 
compositions de vernis a ongles, notamment lorsque 
celle-ci comprend un ou plusieurs solvants esters. 

Que l'on travaille avec comme reactif de 
base ' des nitroceliuloses ou des esters de cellulose 
tels que definis precedemment , la reaction de greffage 
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de groupes -Y-R tela que definis precedemment differe 
selon que R est d' origine polymer ique ou non. 

Lorsque R est un groupe d' origine non 
polymerique (C est-a-dire lorsque R repond aux 
definitions a) , b) , d) et e) ) , la reaction de gref fage 
peut s'effectuer dans un solvant inerte par une 
reaction choisie parmi les reactions d' etherif ication, 
esterification avec un acide carboxylique ou ses 
derives, transesterif ication avec un ester ou un 
carbonate, esterification avec un acide sulfonique ou 
ses derives, reaction avec un isocyanate, reaction avec 
un alcoxysilane . 

Pour les parties qui suivent, dans 1' expose 
des methodes de preparation des derives de cellulose 
(nitrocellulose ou ester de cellulose) modifies selon 
1' invention, on utilisera. les abreviations suivantes : 
- Cell-OH pour le derive de cellulose de depart non 
raodif ie (nitrocellulose ou ester de cellulose) , un 
seul OH, etant pris en compte, pour la clarte de 
1 ' expose ; 

R pour la chaine hydrocarbonee a greffer sur la 
nitrocellulose, repondant aux definitions donnees 
precedemment . 

Dans la partie ci-apres, on va decrire 
differentes reactions utilisables pour le greffage de 
chaines R de nature non polymerique (C est-a-dire 
repondant aux definitions a) , c) , d) et e) . 
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1) Etherif ication. 

Pour 1' etherif ication, les reactions 
suivantes peuvent etre envisagees, reactions pour 
lesquelles le radical Y faisant la jonction entre les 
chalnes R et la nitrocellulose est une simple liaison : 

- reaction avec un halogenure d' alkyle R-X (X 
representant un halogene), en milieu basique (par 
exemple, en presence d'une solution aqueuse 
d'hydroxyde de sodium) : 

Cell-OH +R-X -> Cell-OR +HX 

avec X etant un halogene choisi parmi le 
chlore, le brome ou l'iode. 



- reaction avec un epoxyde 

,R4 



Cell-OH 




Cell-0-CH 2 -CH-R 4 



OH 

avec R 4 representant une chaxne rentrant dans la 
constitution de la chaxne R definie precedemment , 
ladite chaine R etant representee ici par le groupe - 
CH 2 . (CHOH) -R 4 ; des reactifs epoxydes appropries peuvent 
etre le 1, 2-epoxyoctane, le 1, 2-epoxynonane, le 1,2- 
epoxydecane, le 1, 2-epoxyneodecane, le 1,2- 
epoxycyclodecane, le 1, 2-epoxy eye lodode cane, le 1,2- 
epoxycyclohexane , le 1,2- epoxy- 3 -phenoxypropane . 
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- reaction avec un aldehyde en milieu reducteur (tel 
que le triethylsilane en presence de platine) : 



H,_ 

Cell-OCH 2 -R5 



Cell-OH + 

O 

avec R S representant une chaine rentrant dans la 
constitution de la chaine R, ladite chaine R etant 
representee ici par le groupe -CH 2 -Rs- 

Selon une variante, cette reaction peut se 
derouler en deux etapes, avec pour premiere etape une 
reaction preliminaire de 1' aldehyde avec un. diol, tel 
que le glycol, pour former un acetal cyclique : 



H 

HO-(CH 2 ) 2 -OH + ^ R6 




Suivi d'une reaction de 1' acetal cyclique 
avec la nitrocellulose : 



Cell-OH +Re ( — Cell-O-CH-R, 



CH 2 -CH 2 -OH 



avec R 6 representant une chaine entrant dans la 
constitution de la chaine R, ladite chaine R etant 
representee ici par le groupe -CH- (CH 2 -CH 2 -OH) -R 6 - 
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- reaction avec un ether mixte R-O-R' avec R' designant 
un radical alkyle en C1-C4, en milieu acide : 

Cell-OH + R'-O-R -> Cell-O-R + R' -OH 

- reaction d' addition des -OH libres de la 
nitrocellulose sur une double liaison, par exemple 
terrainale, portee' par le radical a greffer, en 
presence de PdCl 2 et HgCl 2 : 

Cell-OH + CH 2 =CH-R 7 Cell-0-CH 2 -CH 2 _R 7 

ou 

Cell-OH + R a -CH=CH-Rb ^ Cell-O-CHI^-C^-Rb 

R 7 representant une chaine entrant dans la constitution 
de la chaine R, representee ici par le groupe -CH 2 -CH 2 - 
R 7 et R a et R f representant une chaine entrant dans la 
constitution de la chaine R, representee ici par le 
groupe - CHR a - CH 2 - Rb • 

D'autres reactions d' etherif ication peuvent 
etre envisagees, notamment celles tnentionnees dans 
l'ouvrage « Advanced in Organic Chemistry », J.March, 
John Wiley & Son, Edition 1992. 

2) Esterif ication. 

A titre d'exemples pour les reactions 
d' esterif ication, on peut citer les reactions 
suivantes, reactions pour lesquelles Y represente un 
groupe de liaison CO : 
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- reaction avec un acide carboxylique R-C0 2 H 



Cell-OH + R-C0 2 H *~ Cell-O-CO-R + H 2 0 

- reaction avec un chlorure d' acide R-COC1 ou 
transesterif ication par un ester R-COOR' , telle que : 

Cell-OH + R-C0C1 — Cell-O-CO-R + HC1 

Cell-OH +R-COO-R ^ CelHO-CO-R + R'-OH 

- reaction avec un anhydride d' acide, par exemple : 

.O 

R 8 Rs 




I 

)-CH-C 



Cell-0-CO-CH-CH-C0 2 H 
R10 



avec R 8 , R 9 et R 10 etant tels que - (CHR 8 ) -CR 9 Ri 0 -CO 2 H 
represente R. 

Des reactifs d' esterif ication appropries 
peuvent etre : 

1' acide octanoique, 1' acide ethyl -2 -hexanoxque, 1' acide 
nonanoique, 1' acide decanoique, 1' acide neodecanolque , 
1' acide undecanoique , 1' acide dodecanoique , 1' acide 
isononanoique, 1' acide palmitique, 1' acide 

octadecanoique, 1' acide behenique et leurs derives 
chlorures d' acide, anhydride d' acide. 

3) Transesterif ication avec un carbonate. 
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La reaction suivante avec un carbonate R' - 
O-CO-O-R peut etre envisagee, reaction pour laquelle Y 
represente un groupe de liaison -CO-O- : 

Cell-OH + R'-O-CO-O-R Cell-O-CO-O-R + R'-OH 

4) Esterification avec un chlorure de sulfonyle. 

A titre d'exemples pour les reactions 
d' esterification avec un acide sulfonique ou un 
chlorure de sulfonyle, reactions pour lesquelles Y 
represente un groupe de liaison -80a-, la reaction 
suivante peut etre envisagee : 

Cell-OH + Cl-SO r R Cell-0-S0 2 -R + HC1 

5) Reaction avec un isocyanate. 

A titre d'exemples pour les reactions de 
formation de liaisons carbamates, ' reactions pour 
lesquelles Y represente un groupe de liaison -CO-NH- , 
la reaction suivante avec un isocyanate OCN-R peut etre 
envisagee : 



25 



Cell-OH + OCN-R *- Cell-O-CO-NHR 

Des -reactifs isocyanates appropries peuvent 
§tre 1' isocyanate de butyle, d'isobutyle, de pentyle, 
d'hexyle, d'heptyle, d'octyle, de 2-ethylhexyle, de 
30 nonyle, de decyle, d'undecyle, de dodecyle, de phenyl e . 
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6) Reaction avec un alcoxysilane . 

A titre d'exemples pour les reactions avec 
un alcoxysilane, reactions pour lesquelles Y represente 
un groupe de liaison -Si(R 12 ) 2 -, la reaction suivante 
peut §tre envisagee : 



Cell-OH 



R 12 

+ R'O-Si-R 



R12 

Cell-O-Si-R + R'OH 



r 



R 12 R 12 



avec les R 12 identiques ou differents, 
pouvant etre une chaine hydrocarbonee lineaire, 
ramifiee ou cyclique, de 1 a 500 atomes de carbone, 
saturee ou insaturee, pouvant comporter un ou plusieurs 
atomes de O, N, S, Si et/ou P, de preference de 1 a 10 
atomes de carbone, les R 12 ayant done la m§me definition 
que les R 3 definis precedemment . 

Lorsque R est un groupe d'origine 
polymerique, la reaction de greffage peut s'effectuer 
selon le schema suivant : 

Cell-OH + Xx-POL Cell-0-Y-POL 

avec POL representant le polymere dont la sequence 
repond a la definition de la chaine hydrocarbonee R 
donnee precedemment, X x representant une fonction portee 
par le polymere, ladite fonction etant reactive vis-a- 
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vis des hydroxyles de derive cellulosique initiale 
(nitrocellulose ou ester de cellulose) et Y repondant a 
la" mSme definition que celle donnee precedemment et 
resultant de la reaction de -OH avec X x . 

Au meme titre que pour le greffage de 
chaines hydrocarbonees de nature non polymerique , les 
fonctions reactives Xx vis-a-vis des fonctions 
hydroxyles libres du derive cellulosique initial, 
peuvent etre choisies parmi les fonctions epoxyde, 
aldehyde, acetal, halogene (chlore, brome, iode) , 
ethylenique, acide carboxylique ou derive (chlorure, 
anhydride, ester d'alkyle en . d-CU) . carbonate, acide 
sulfonique ou chlorure de sulfonyle, isocyanate, 
monoal coxys i 1 ane . 

Toutefois, compte tenu des dangers de la 
manipulation de la nitrocellulose merit ionnee ci-dessus, 
les fonctions reactives X 1 des polymeres 
hydrocarbonees, engagees dans la reaction de greffage, 
sent de preference, choisies parmi les fonctions 
chlorure d' acide carboxylique, anhydride d' acide 
carboxylique, acide carboxylique (en presence d'un 
reactif de couplage du type DCCI) , monoisocyanate, 
monoalcoxysilane, monoepoxyde, halogene (Cl, Br, I), 
monoether d'alkyle Cx-C 4 , double liaison vinylique. 

Les polymeres POL-X x de depart necessitent 
d'etre synthetises, mis a part ceux pour lesquels X x 
est une double liaison reactive type vinylique, dont de 
nombreux sont disponibles dans le commerce. Les 
polymeres POL-Xx peuvent etre synthetises ' par exemple a 
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partir d'un polymere comportant une fonction reactive 
differente de X x que l'on transforme par des reactions 
classiques en X x appropriee. 

A titre d'exemples, on peut citer la 
reaction suivante : 



POL-OH + J V *~ POL-0-CO-CH 2 -CH 2 -C0 2 H 



Cell-OH 




Cell-0-COCH 2 -CH 2 -CO-0-POL 

Selon une deuxieme' realisation, la reaction 
de greffage peut consister, dans un premier temps, a 
transformer tout ou partie des fonctions hydroxyles du 
derive cellulosique de depart (nitrocellulose ou ester 
de cellulose) en fonctions react ives, puis, dans un 
deuxieme temps, a faire reagir lesdites fonctions 
react ives avec les extremites react ives adequates de 
polymeres comportant ladite- chalne hydrocarbonee R. 

A titre d'exemples, on peut citer la 
reaction suivante : 
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+ POL-OH 



Cell-0-CH 2 -CH r C0 2 -POL 
La reaction Cell-OCOCH 2 CH 2 -C0 2 H avec Cell -OH 
peut avoir lieu mais on se met dans des conditions, ou 
cette reaction est minimisee (on Svite la 
reticulation) . 

Selon 1' invention, les greffons polymeres 

peuvent §tre : 

- des polyolef ines (homo- ou copolymeres) , 

de preference, semi-cristallins ; 

des polydienes-, de preference 

hydrogenes ; 

- des polycondensats tels que : 

des polyesters semi-cristallins 
aliphatiques comme la polycaprolactone ou aromatiques 
comme le polyterephtalate d' ethylene glycol, le 
polyterephtalate de butylene glycol ; 

- des polyamides ; 

- des polyurethannes, des polyurees, des 
copolymeres (ur£e/ur£thanne) ; 

- des polyorganosiloxanes . 
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A titre d'exemples de polyolef ines , on peut 
citer les polymeres obtenus par homopolymerisation ou 
copolymerisation des monomeres choisis parmi : 

- les a-olef ines, par exemple en C 2 a C 20 # 
en particulier les copolymeres d' a-olef ines , dont les 
monomeres donnent des homopolymeres cristallins ; et 
des homopolymeres ou copolymeres d' a-olef ines 
ramifiees. Citons en particulier 1 ' homopolymere 
d' isobutylene et les copolymeres entre ethylene (ou 
propylene) et d' a-olef ines plus longues telles que le 
butene, l'hexene, l'octene, le decene, le dodecene. 
Pour ces a-olef ines, on peut egalement citer leurs 
copolymeres non cristallins avec les cycloolef ines, en 
particulier, les copolymeres entre ethylene (ou 
propylene) et norbornene ou les derives du norbornene ; 

- les dienes, par exemple, en C 4 & C 2 o, tels 
que le butadiene, l'isoprene, l'hexadiene, ...etc donnant 
des copolymeres avec d'autres monomeres vinyliques tel 
-que les a-olef ines mentionnees ci-dessus, et en plus 
avec le styrene ou styrenes substitues. 

Comme indiqu^ prec^demment , les chaines 
polyolefines ou polydienes peuvent porter des groupes 
• pouvaht £tablir des interactions hydrogSnes, en 
particulier, si les greffons polyolefines ne sont pas 
cristallisables. Ces groupes pouvant <Stablir des 
liaisons hydrogdnes sont introduits dans les greffons 
par copolymerisation avec des monomeres ad^quats en 
particulier avec des monomeres porteurs de groupes - 
C0 2 H tels que l'acide (meth) acrylique, l'acide 
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crotonique, 1' anhydride ou l'acide maleique, 
1' anhydride ou l'acide itaconique. 

A titre d'exemples de polyesters 
semicristallins, on peut citer les polyesters 
semicri stall ins tels que ceux issus de la 
polyesteri ficat ion entre les diols et diacides tels que 
1' ethylene glycol, le propylene glycol, le diethylene 
glycol, le neopentyl glycol, le 1 , 4-butanediol , le 
furanne dimethanol, le cyclohexane dimethanol, le 
glycerol, le trimethylolpropane, le pentaerythitol et 
leurs melanges, avec des acides polycarboxyliques, en 
particulier des acides carboxyliques et leurs derives 
esters en d-C 4 , par exemple, l'acide succinique, 
glutarique et adipique ou leurs esters de dimethyle, 
1' anhydride phtalique ou le terephtalate de dimethyle 
ou avec des lactones, par exemple la caprolactone ; ou 
avec des dimeres cycliques tels que les polylactides ou 

les polyglycolides ; 

- les polyesteramides obtenus par inclusion 
d'aminoal cools tels que 1 ' ethanolamine dans des 
melanges de polyesterif ication. 

A titre d'exemples de polyamides, on peut 
citer les polyamides obtenus par condensation entre un 
diacide carboxylique (ou derive ester en C x -C 4 ) 
aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique en C 3 -C 50 et 
une diamine en C 2 -C 50 aliphatique, lineaire ou ramifiee, 
cycloaliphatique ou aromatique, les diacides pouvant 
Itre choisis parmi les diacides mentionnes ci-dessus, 
avec en plus les acides gras dimeres (provenant de la 
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condensation entre deux molecules de mono acides gras 
insatures), les diamines pouvant etre choisis parmi 
1' ethyl enediamine, le 1, 2-diaminopropane, le 1,3- 
diaminopropane, le 1, 4-diaminobutane, le 1, 2-diamino-2- 
methylpropane, le 1 , 6-diaminohexane, le 1,10- 
diaminodecane , 1 ' isophoronediamine , 1 ' adamant anedi amine , 
la 2, 6-diaminopyridine ; 

A titre d' exemples de polyurethannes et de 
polyurees, on pent citer les polyurethannes, polyurees 
et polyurees -urethannes obtenus par polyaddition entre 
des diisocyanates aliphatiques , cycloaliphatiques . et/ou 
aromatiques de C 4 -C 100 , de preference C 4 -C 3 o tels que 
1'hexamethylene diisocyanate, 1' isophorone 

diisocyanate, . le toluene diisocyanate, le 

diphenylmethane diisocyanate et des diols tels que 
definis ci-dessus, ou des diamines telles que definies 
ci-dessus, ou des melanges diol s /diamines . 

En ce qui concerne les polycondensats a. 
extremite " reactive X lf leur preparation, notamment en 
ce qui concerne les polyesters et les polyamides, ne 
necessite pas d' amenagement particulier pour 
1' introduction du groupe reactif, dans la mesure ou 
celui-ci existe deja en extremite de chalne. 

Par exemple, un polyester comporte, en 
general, en fin de preparation une extremite -CO z H 
reactive et une extremite -OH. II est a noter que cette 
extremite -OH sera, de preference, bloquee par un 
groupe inerte depourvu d'hydrogene labile, afin de ne 
pas -gener la reaction de greffage sur le derive 
cellulosique de depart (nitrocellulose ou ester de 
cellulose) . 
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Les memes remarques sont applicables pour 
un polyamide, qui' presente une extremite -CC 2 H reactive 
et une extremite -NH 2 a proteger par un groupe inerte 
vis-a-vis de la reaction de greffage avec le derive 
5 cellulosique de depart. 

On peut introduire, egalement un groupe 
react if Xx au niveau du polycondensat , par introduction 
dans le milieu reactionnel, en cours de 
10 polycondensation, d'un reactif porteur du groupe X x , 
qui doit etre inerte vis-a-vis du type de 
polycondensation choisi ou inerte dans les conditions 
experimental de la polycondensation, et d'un seul 
groupe apte a participer a la polycondensation. Ce 
15 reactif est done monof onctionnel vis-a-vis de la 
polycondensation et sert done de limiteur de chaine. 

Ce reactif monof onctionnel vis-a-vis de la 
polycondensation et porteur d'un groupe reactif vis-a- 
vis des fonctions hydroxyles du derive cellulosique de 
20 depart, est, de preference, introduit au cours de la 
polycondensation, pour que les chaines du polymere ne 
soient terminees que par un seul groupe reactif X x . 

En ce qui cdncerne le greffage de chaines 
25 polyorganosiloxanes, on peut • utiliser un polymere a 
extremite reactive, dont le squelette est un 
polyorganosiloxane. De tels polymeres peuvent etre des 
polymeres commerciaux tels que les 

polydimethylsiloxanes commercialises par la societe 
30 Shin-Etsu, lesdits polymeres comprenant un enchainement 
de motifs : 
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CH 3 

-O Si — 



CH 3 

et une seule extremite reactive du type -OH, epoxyde ou 
ethylenique . 

• L' invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE MODES DE REALISATION 

PARTICUIiIERS 

Les exemples suivants illustrent la 
preparation de derives de cellulose, selon la presente 
invention, ainsi que des exemples de formulation, 
comprenant de tels derives de cellulose. 

EXEMPLE 1. 

Get exemple expose la preparation d'un 
acetobutyrate de cellulose a groupes lateraux carbamate 

d' octadecyle. 

' Les reactifs utilises sont les suivants : 

- 10 0 g d' acetobutyrate de cellulose CAB 553-0,4 
d' EASTMAN comportant 4,8 % en poids d'hydroxyles 
libres ; 

- 10,4 g de monoisocyanate d' octadecyle ; 

- 1000 g d' acetate d'ethyle ; 

- lg de 2-ethylhexanoate d'etain. 
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Le mode operatoire est le suivant : 
Dans un reacteur muni d'une agitation 
centrale, d'un thermometre, d'un refrigerant, d'un 
systeme de barbotage d' azote et d'une ampoule a 
addition, on verse 900 g d' acetate d' ethyle puis, par 
petites portions, 100 g d' acetobutyrate de cellulose 
CAB 553-6,4 d' EASTMAN. On ajoute ensuite sous agitation 
et sous ebullition de 1' acetate d' ethyle .puis on ramene 
le milieu ' reactionnel a une temperature de 25°C, une 
fois que tout 1 ' acetobutyrate de cellulose est dissout . 
On introduit alors dans 1' ampoule 1'isocyanate 
d'octadecyle prealablement dissous dans 100 g 

d' acetate d' ethyle et on ajoute le catalyseur 2- 
ethylhexanoate detain a la solution de polymere. 
Ensuite, en maintenant 1' agitation avec barbotage 
d' azote, a temperature . ambiante, la solution 
d'isocyante est ajoute.e goutte a goutte dans le 
reacteur. On chauffe ensuite le melange a 55°C sous 
agitation et barbotage d' azote. On maintient ces 
conditions pendant 8 heures. 

On ramene ensuite la solution obtenue a 
temperature ambiante. On purifie par precipitation de 
la solution dans 10 mL d' heptane. On seche le precipite 
forme sous vide. On obtient ainsi 105g d' acetobutyrate 
de cellulose a groupes lateraux carbamate d'octadecyle. 

EXEMPLE 2 . 

On prepare un vernis a ongles colore© ayant 
la composition suivant e : 
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- Derive de cellulose de l'exemple 1: 

- Plastifiant: 

- Alcool isopropylique: 

- Polymeres filmogenes: 

- Pigments : 

- Acetate d' ethyle/acetate de butyle: 

Les polymeres filmogenes sont constitues 
d'un melange de nitrocellulose et de co-resines. 

Apres application de la' composition de 
vernis a ongles et apres sechage, on obtient un film 
lisse, homogene et brillant. 



3 g 
7 g 
5 g 
28 g 

i g 

qsp 100 g 
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REVINDICATIONS 

1. Utilisation en tant qu' agent epaississant 
de la phase organique d'une composition de vernis a 
ongles de derives cellulosiques choisis parmi les 
nitrocelluloses, les esters de cellulose, lesdits 
derives comportant des fonctions hydroxyles libres 
remplacees, en tout ou partie, par des radicaux de 
formule -OYR, dans laquelle : 
- R represente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbones a chaines lineaires ou 
ramifiees, satures ou insatures, ou cycliques, satures 
ou insatures, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaines un 
ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ,- 

b) les groupes fluoro- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polymerique choisis parmi les 
polyolefines, les polydienes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 

e) les groupes mesogenes 

lesdits groupes repondant a la definition a) , b) , c) , 
d) ou e) pouvant comporter au moins un groupement apte 
a etablir une liaison hydrogene, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de 
liaison divalent. 

2. utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle la phase organique de la composition de 
vernis a ongles comprend au moins un solvant ester. 



SP 22874 FG 



from the PACR Image Database on 06/10/2004 



50 



3. Utilisation selon la revendication 1 ou 
2, dans laquelle le groupe de liaison divalent Y est 
choisi parmi las groupes - (C-0) - , -(C-O)O-, -SO*-. -CO- 
HH- ou -CO-NR'-,-Si(R 3 )a-, les R 3 identiques ou 
differents, etant un groupe hydrocarbone lineaire ou 
ramifiee, comportant de 1 a 500 atomes de carbone, ou 
cyclique comportant de 3 a 500 atomes de carbone, ledit 
groupe etant sature ou insature et pouvant comporter un 
ou plusieurs atomes de O, N, S, Si et/ou P et R' 
designant un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes 
de carbone . 

4. utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il repond a la definition a), est un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie comportant de 1 a 50 atomes 
de carbone, de preference de 8 a 50 atomes de carbone. 

5. utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il repond a la definition b) , est un groupe 
fluoro- ou perfluoroalkyle comportant de 6 a 50 atomes 
de carbone. 1 

6. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il represente une • polyolef ine selon la 
definition c) , est une polyolef ine choisie parmi les 
polyethylenes, les copolymers (ethylene/propylene) , 
les copolymers (ethylene/butene) , les copolymers 
(ethylene/hexene) , les copolymers (ethylene/octene) . 
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7. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 3, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il represente un polycondensat selon la 
definition c) , est choisi parmi des polyesters, des 
polyamides, des polyesteramides, des polyurethannes , 
des polycarbonates, des polyurees, des copolymers 
(uree/urethanne) , des polyethers . 

8. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition d) , il repond a la 
for mule suivante : 
- [Si (Ra,Rb) -0-] P -Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

lea Ra, Rb et Rc, identiques ou differents represented 
une chalne alkyle lineaire ou ramifiee, comportant de 1 
a 20 atomes de carbone, un phenyle ou une chaine 
' perfluoroalkyle comportant de 3 a 20 atomes de carbone 
et p etant un entier allant de 0 a 500. 

9. utilisation selon. l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il est choisi 
parmi les groupes alkylaryles, alkylcycloalkyles , 
alcoxyaryles , alcoxycycloalkyles . 



10. Utilisation selon la revendication 9, 
elle R e 
formules suivantes : 



dans • laquelle R est choisi parmi les groupes de 
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-(CH 2 )q 




-<CH 2 )q O 




-(CH 2 )q 




-(CH 2 )q- 




avec q etant un entier allant de 1 a 10 . 

11. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il est represents 
par la formula suivante : 
-E-F-E-G, 

dans laquelle : i 

- les E, identiques ou diffSrents, sont des groupes 

divalent s aromatiques ; 

- F est un groupe divalent insature et non cyclique ou 
une liaison simple ; 

-G represente un groupe terminal de formules suivantes : 
-O-Ru, ~CO-Ru, -CN, -C00H, ~(CH 2 ) q -Ru 

avec Ru representant un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie comportant de 1 a 10 atomes de carbone et q 
repondant a la definition donnee a la revendication 10. 



12. Utilisation selon la revendication 11/ 
dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formules suivantes : 



SP 22874 FG 



USPTO from the PACR Image Database on 06/10/2004 



53 



-coo- 



V J 



-O Ru 



"(CH 2 ) q O- 



-coo- 



-O Ru 



"(CH 2 ) q - 





-Ru 



10 



avec Ru reppndanf a la definition de la revendication 
11 et q repondant a la definition de la revendication 
10. 

13. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il represente un 
groupe derive de l'acide parahydroxybenzoate repondant 
a l'une des formules suivantes : 



■CO- 



-COOH 




V / 



-co 



-OH 



-CH 2 CO- 



-OH 



avec q repondant a la definition 
revendication 10 . 



J q 

donnee a la 
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14. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 13, dans laquelle le groupement apte 
& etablir une liaison hydrogene est choisi parmi les 
groupes de formules suivantes : 

- hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

- amino -NR X R 2 avec Rx et R 2 , identiques ou differents ; 

- pyridine de formule : 



N 




.pyrimidino de formule 



. oxazolino repondant a l'une des formules suivantes 




- amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 

- pyrrol idono repondant a l'une des formules 
suivantes : 



i i i. i. 

- carbamoyl de formules -O-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 
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thiocarbamoyl de formules -O-CS-NHRn. ou -NH-CS-O-R' ; 
carbonato -O-CO-O-R' ; 

ureyl-NR 1 -CO-N(R 1 ) 2 , les Ri etant identiques ou 
differents ;. 

- thioureyl -NRi-CS-N (R x ) 2, les Ri etant identiques ou 
differents ; 

- oxamido -NR 1 -CO-CO-N(R 1 ) 2 avec les R a identiques ou 
differents ; 

- guanidino -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les R a identiques ou 
differents 

- biguanidino -NH-C (=NH) -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri 
identiques ou differents ; 

- sulfonamido -NR X -S (=0) 2 -R' , 

avec Ri et R 2 representant H ou un ' groupe alkyle 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R' representant 
un radical alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone . 

15. Composition de vernis a ongles 
comprenant une phase organique a base d' au moins un 
solvant organique et comprenant au moins un derive 
cellulosique comprenant des fonctions hydroxyles 
remplacees en tout ou partie par des radicaux • de 
formule -OYR, dans laquelle : 
- R represente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbones a chaines lineaires ou 
ramifiees, satures ou insatures, ou cycliques, satures 
ou insatures, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaines un 
ou plusieurs groupes aromatiques ,et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ,- 
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b) les groupes fluoro- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polymerique choisis parmi les 
polyolefines, les polydienes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 
5 e) les groupes trvesogenes; 

lesdits groupes repondant a la definition a) , b) , c) , 
d) ou e) pouvant comporter au moins un groupement apte 
& etablir une liaison hydrogene, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de 

10 liaison divalent, 

ledit derive cellulosique etant un ester de cellulose 
lorsque R repond a la definition a) , c) et d) , un ester 
de cellulose ou une nitrocellulose lorsque R repond a 
la definition b) , e) . 



15 



20 



16. Composition selon la revendication 15, 
dans laquelle le ou les derives de cellulose 
represente (nt) de 0,1 a 60%, de preference de 0,5 a 40% 
et mieux encore de 1 a 3 0% en poids par rapport au 
poids total de la composition de vernis a ongles. 



17. Composition selon la revendication 15 
ou la revendication 16, dans laquelle la phase 
organique de la composition de vernis a ongles comprend 

25 au moins un solvant ester. 

18. Composition selon la revendication 17, 
pour laquelle le solvant ester est un ester comprenant 
de 3 a 8 atomes de carbone . 

30 
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10 



15 



20 



19. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 18, dans laquelle le ou les 
solvants organiques sont presents a une teneur de 20 a 
90%, de preference de 30 a 80% et raieux encore de 40 a 
70% en poids par rapport au poids total de la 
composition . 

20. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 19, dans laquelle le groupe de 
liaison divalent Y est choisi parmi les groupes - 
(C=0)-, -(C=0)0-, -S0 2 -, -C0-NH- ou -CO-NR' - , -Si (R 3 ) 2" , 
les R 3 identiques. ou differents, etant un groupe 
hydrocarbone lineaire ou ramifiee, comportant de 1 a 
500 atomes de carbone, ou cyclique comportant de 3 a 500 
atomes de carbone, ledit groupe etant sature ou 
insature et pouvant comporter un ou plusieurs atomes de 
O, N, S, Si et/ou P et R' designant un radical alkyle 
comportant de 1 a 4 atomes de carbone. 

21. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 20, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il repond a la definition a), est un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie comportant de 1 a 50 atomes 
de carbone, de preference de 8 a 50 atomes de carbone. 



25 



22. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 20, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il repond a la' definition b) , est un groupe 
fluoro- ou perfluoroalkyle comportant de 6 a 50 atomes 
30 de carbone - 
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23. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 20 , dans laquelle le groupe R, 
lorsqu' il represents une polyolef ine selon la 
definition c) , est une polyolef ine choisie parmi les 
5 polyethyl^nes, les copolymeres (ethylene/propylene) , 
les copolymeres (Ethylene /butane) , les copolymeres 
(ethylene/hexdne) , les copolymeres (ethylene/ octane) . 

24- Composition selon l'une quelconque des 
10 revendications 15 a 20 # dans laquelle le groupe R, 
lorsqu' il represente un polycondensat selon la 
definition c) , est choisi parmi des polyesters, des 
polyamides, des polyesteramides , des polyurethannes, 
des polycarbonates, des polyur^es, des copolymeres 
15 (uree/urethanne) , des polyethers. 1 

25. Composition selon l'une- quelconque des 
revendications 15 a 20, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition d) , il repond a la 

2 0 formule suivante : 

- [Si (Ra,Rb) -0-] p -Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

les Ra, Rb et Rc, identiques ou differents representent 
une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, comportant de 1 
25 a 20 atomes de carbone, un phenyl e ou une chaine 
perf luoroalkyle comportant de 3 a 20 atomes de carbone 
et p etant un entier allant de 0 S 500. 

26. Composition selon l'une quelconque des 

3 0 , revendications 15 a 20, dans laquelle, lorsque R est un 

groupe repondant a la definition e) , il est choisi 
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parmi lea groupes alkylaryles, alkylcycloalkyles, 
alcoxyaryles , alcoxycycloalkyles . 

27. Composition selon la revendication 26, 
dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formules suivantes : 




(CH 2 )q— <\ /> (PH 2 )q 






-(CH 2 )q ( > CCH 2 )q~ 

avec q etant un entier allant de 1 a 10. 

28. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 20, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il est represents 
par la formule suivante : 
-E-F-E-G, 
dans laquelle : 

les E, identiques ou differents, sont des groupes 

divalent s aroma tiques ; 

- F est un groupe divalent insature et non cyclique ou 
une liaison simple ; 

- G represente un groupe terminal de formules 
suivantes : 

-O-Ru, -CO-Ru, -CN, -COOH, -(CH 2 ) q -Ru 
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avec Ru represent ant un groupe alkyle lineaire ou 
rami fie comport ant de 1 a 10 a tomes de carbone et q 
repondant & la definition donnee a la revendication 27. 

5 29. Composition selon la revendication 28, 

dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formules suivantes : 




10 

avec Ru repondant a la definition donnee a la 
revendication 2 8 et q repondant a la .definition donnee 
a de la revendication 27. 

15 30. Composition selon l'une quelconque d'es* 

revendications 15 & 20, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il represente un 
groupe derive de 1 ' acide parahydroxybenzoique repondant 
a l'une des formules suivantes : 
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-co o- 



-COOH 



-OH 



10 



-CH2 — -co- 




-OH 



q 

donnee a la 



avec. q repondant a la definition 
revendication 27. 

31. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 30, dans laquelle le groupement 
apte a etablir une liaison hydrogene est choisi parmi 
les groupes de formules suivantes : 

- hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

- amino — NR1R2 avec Rx ot R 2 , identiques ou differents ; 

- pyridino de formule : 



N 



15 




- pyrimidino de formule 



"O 

- oxazolino repondant a l'une des formules suivantes 
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amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 
pyrrolidono repondant a l'une des 
suivantes : 



formules 




N 

L 



Ri 



- carbamoyl de formules -O-CO-NH-R' ou -NH-CO-0-R' ; 

- thiocarbamoyl de formules -O-CS-NHRx ou -NH-CS-O-R' ; 

- carbonato -O-CO-O-R' ; 

- ureyl-NRx-CO-N(Rx) 2 , les Rx «tant identiques ou 
diff brents ; 

- thioureyl -NRx-CS-N (Rx) 2, les Rx etant identiques ou 
differents ; 

- oxamido -NRx-CO-CO-N(Rx) 2 avec les Rx identiques ou 
differents ; 

- guanidino -NH-C (=NH) -N (Rx) 2 avec les Rx identiques ou 
differents ; 

- biguanidino —NH-C (=NH) -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Rx 
identiques ou differents ; 

- sulfonamido -NRi-S (=0) 2 -R' / 

avec Rx et R 2 representant H ou un groupe alkyle 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R< representant 
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de 



un radical alkyle comprenant de 1 ft 4 atomes 
carbone . 

* 

32. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 31, comprenant, en outre, un ou 
plusieurs additifs choisis parmi lea agents filmogenes, 
les agents plastif iants, les matieres colorantes telles 
que les pigments, les nacres, les paillettes, les 
agents epaississants autres que les derives 
cellulosiques tels que definis dans les revendications 
15 a 31, les agents d'etalement, les agents mouillants, 
les agents dispersants, les anti-mousses, les 
conservateurs, les f litres UV, les actifs, les 
tensioactifs, les cires, les agents hydratants 
parfums, les neutralisants, les stabilisants , 
antioxydants . 



les 
les 
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ABREGE DESCRIPTIF 

L' invention a trait a 1 ' utilisation de 
certains derives cellulosiques particuliers choisis 
parini les esters de cellulose et les nitrocelluloses en 
5 tant qu' agents epaississants de la phase organique 
d'une composition de vernis a ongles, notamment lorsque 
ladite phase organique comprenant au moins un solvant 
ester. 
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